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ALBUMINATE DE ZINC A SURFACE SPECIFIQUE ELEVEE. SON PROCEDE DE 
PREPARATION ET SON UTIL ISATION DANS LE TRAITEMENT DE GAZ 
D'ECHAPPEMENT D' AUTOMOBILE 

5 RHODIA CHIMIE 

La pr6sente invention concern e un aluminate de zinc & surface specifique 
6lev6e f une composition pr6curseur de cet aluminate, un proc6d6 de preparation de 

10 cet aluminate et de cette composition et ('utilisation de I'aluminate dans un precede de 
traitement de gaz, notamment de gaz d'6chappement d'automobiles. 

On salt que la reduction des Emissions des oxydes d'azote (NOx) des gaz 
d'6chappement des moteurs d'automobiles ou d'installations industrielles constitue un 
probldme important pour la protection de I'environnement. Pour les automobiles, on 

15 met en oeuvre notamment des catalyseurs "trois voies " qui utilisent 
stoechiometriquement les gaz r6ducteurs presents dans le melange. Cependant, tout 
excds d'oxygdne se traduit par une deterioration brutale des performances du 
catalyseur. 

Or, certains moteurs comme les moteurs diesel ou les moteurs essence 
20 fonctionnant en melange pauvre (lean burn) sont economes en carburant mais 
6mettent des gaz d'£chappement qui contiennent en permanence un large exc&s 
d'oxygene d'au moins 5% par exemple. Un catalyseur trois voies standard est done 
sans effet sur les emissions en NOx de ces moteurs. Par ailleurs, la limitation des 
emissions en NOx est rendue imperative par le durcissement des normes en post 
25 combustion automobile qui s'etendent maintenant & ce type de moteurs. 

On a propose pour ces moteurs des catalyseurs d base d'aluminium et de zinc 
sous forme spinelle. Ces catalyseurs doivent toutefois 6tre encore am6lior6s car ils ne 
presentent pas des surfaces sp6cifiques trds eievees & haute temperature. Or, la 
stability de cette surface, e'est & dire le fait de pouvoir conserver & haute temperature 
30 une surface importante, est un element susceptible cfameiiorer les performances des 
catalyseurs. 

II existe done un besoin d'un catalyseur de type spinelle d surface specifique 
eievee. 

Dans ce but, I'aluminate de zinc de Tinvention est caract6ris6 en ce qu'il pr6sente 
35 aprds calcination & 800°C, 8 heures une surface specifique d'au moins 85m 2 /g. 

L'invention concerne aussi une composition pr6curseur d'un aluminate de zinc 
qui est caracterisee en ce qu'elle comprend des composes du zinc et de P aluminium et 
en ce qu'elle est susceptible de former apres calcination un aluminate de zinc, cet 
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aluminate prfesentant aprds calcination & 800°C, 8 heures une surface sp6cifique tfau 
moins 85m 2 /g. 

Un autre objet de I'invention est un proc6d6 de preparation d'un aluminate ou 
d'une composition du type d§crit ci-dessus, proc6d6 qui est caract6ris6 en ce qu'il 
5 comprend les stapes suivantes : 

- on met en presence dans un milieu solvant un sel de zinc et un alcoxyde d'aluminium; 

- on effectue une hydrolyse du melange ainsi forme par addition d'eau en une quantite 
en excds par rapport & I'alcoxyde d'aluminium; 

- on r6cupere le pr6cipit6 form6 et on le sdche eventuellement, ce par quoi on obtient 
10 la composition pr6curseur; 

- le cas 6ch6ant, on calcine ledit pr6cipit6, ce par quoi on obtient I'aluminate. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de Tinvention apparaitront encore 
plus complement & la lecture de la description qui. va suivre, ainsi que des divers 
exemples concrets mais non limitatifs destines & I'illustrer. 

15 Ualuminate de I'invention est un aluminate de zinc. II possede une structure de 

type spinelle ZnAl204- II peut se presenter sous une ou plusieurs phases lacunaires ou 
exc6dentaires en zinc par rapport k ZnAl2C>4, ces phases r6pondant aux formules 
Zn 1-x AI 2°4-8 et Zn 1+x AI 2°4+6- avec 0<x<0,8 et plus particulidrement 0<xs0,5. 
Ualuminate peut comprendre en outre un ou plusieurs additifs. Ces additifs sont 

20 choisis parmi les elements des groupes IA, IIA f VIIA k IB de la classification p6riodique 
et parmi retain, le gallium et les terres rares. 

La classification p6riodique des elements & laquelle il est fait reference est celle 
publi6e dans le Supplement au Bulletin de la Societe Chimique de France n° 1 flanvier 
1966). Par ailleurs, par terre rare on entend les elements du groupe constitu6 par 

25 Tyttrium et les elements de la classification p6riodique de num6ro atomique compris 
inclusivement entre 57 et 71 . 

Comme element du groupe ViiA on peui mentionner plus particuliorement le 
manganese; comme element du groupe VIII, on peut citer notamment le fer; comme 
elements du groupe IB, on peut mentionner plus particulidrement le cuivre et I'argent. 

30 Ces additifs peuvent §tre notamment presents dans I'aluminate en substitution 

partielle du zinc ou de Taluminium. 

Une caracteristique de I'aluminate de invention est sa surface sp6cifique. On 
entend ici et pour le reste de la description par surface specifique, la surface specifique 
B.E.T. d6termin6e par adsorption d'azote conform6ment & la norme ASTM D 3663-78 

35 etablie & partir de la m6thode BRUNAUER - EMMETT- TELLER d§crite dans le 
periodique "The Journal of the American Chemical Society, fiQ, 309 (1938)". 

M£me apr6s calcination & temperature 6lev6e, I'aluminate de I'invention pr6sente 
encore un niveau de surface important. Ainsi, aprSs calcination & 800°C, 8 heures 
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cette surface sp6cifique est d'au moins 85m 2 /g. Elle peut etre d'au moins 90m 2 /g et 
plus particulierement d'au moins 100m 2 /g, toujours apr6s calcination d 800°C, 8 
heures. Des valeurs d'au moins 1 20m 2 /g peuvent etre atteintes. 

Cette surface se maintient & des valeurs importantes & temperatures encore plus 
5 6lev6es puisque l'aluminate de I'invention peut presenter apr£s calcination & 900°C, 2 
heures, une surface sp6cifique d'au moins 70m 2 /g, plus particulierement d'au moins 
80m 2 /g. 

L'aluminate de I'invention peut presenter par ailleurs un volume poreux d'au 
moins 0,6ml/g, cette porosite est d6termin6e par porosimetrie par intrusion de mercure. 

10 Les mesures ont 6t6 faites sur un appareil Micromeretics Auto Pore 9220 sur des 
poudres mises & d6gazer pendant une nuit dans une etuve chauff6e & 200°C. Les 
param6tres op6ratoires sont les suivants : Constante p6n6trometre : 21,63, volume 
capillaire : 1 ,1 , angle de contact : 140°. La porosite peut §tre plus particulierement d'au 
moins 2ml/g et etre par exemple comprise entre 2,5 et 3,5ml/g. 

15 L'invention concerne aussi une composition pr6curseur de l'aluminate tel qu'il 

vient d'etre d6crit ci-dessus. 

Cette composition comprend des composes du zinc et de I'aluminium et, le cas 
6ch6ant, des composes des additifs mentionn£s pr6c6demment. La caracteristique 
principale de la composition pr6curseur est sa capacity & donner apr£s calcination un 

20 aluminate de zinc. La temperature de calcination & partir de laquelle se forme 
l'aluminate est de 500°C environ. En outre, l'aluminate ainsi obtenu pr6sente les 
caracteristiques donnees plus haut, c'est & dire que s'il est calcine & une temperature 
de 800°C pendant 8 heures, il conserve une surface sp6cifique 6lev6e d'au moins 
85m 2 /g, plus particulierement d'au moins 90m 2 /g et encore plus particulierement d'au 

25 moins 100m 2 /g. Bien entendu, toutes les valeurs de surface donn6es plus haut au 
sujet de l'aluminate aux temperatures de 800°C et de 900°C s'appliquent aussi ici. 

Le procede de preparation de l'aluminate et de sa composition precurseur va 
maintenant etre d6crit. 

La premiere etape de ce procede consiste & mettre en presence dans un milieu 

30 solvant un sel, un sol ou un alcoxyde de zinc et un alcoxyde d'aluminium avec 
eventuellement un sel, un sol ou un alcoxyde d'au moins un additif pr6cit£. Le sel ou 
I'alcoxyde de zinc, de meme que le sel ou l'alcoxyde de I'additif doivent etre doivent 
etre solubles dans le milieu solvant. Le sel de zinc ou de I'additif est par exemple un 
sel inorganique comme un nitrate ou un chlorure ou encore un sel organique comme 

35 un citrate, un oxalate ou un acetate. L'alcoxyde d'aluminium peut etre par exemple un 
ethoxyde, un butoxyde ou un isopropoxyde. 

Le milieu solvant est choisi parmi tout milieu dans lequel le sel ou l'alcoxyde de 
zinc et l'alcoxyde d'aluminium sont solubles. G6n£ralement, on utilise un solvant 
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alcoolique. Comme solvant alcoolique, on peut mentionner les monoalcools satur6s et 
plus particulierement ceux <k chaine courte (par exemple en Cg au plus) comme le 
methanol, I'ethanol, le propanol, le butanoL II est possible aussi d'utiliser les alcools 
insatur6s et les polyalcools tels que par exemple l'6thyiene glycol, le propylene glycol, 
5 I'h6xyiene glycol, le propanediol, le butanediol. On peut aussi utiliser une c6tone 
comme rac6tylac6tone. 

La mise en presence des r6actifs dans le milieu solvant peut se faire d'une 
maniere quelconque. Toutefois, selon un mode de realisation particulier de I'invention, 
on met en presence le sel de zinc et I'alcoxyde d'aluminium en ajoutant d I'alcoxyde 
10 d'aluminium, qui constitue un pied de cuve, le sel de zinc dans le milieu solvant, c'est & 
dire pr6alablement dissous dans ce milieu. 

On notera ici que, selon une autre variante de I'invention, il est possible de 
chauffer le melange ainsi obtenu. Ceci permet de favoriser la dissolution des sels et de 
mieux contrftler retape suivante d'hydrolyse et de precipitation. 
15 La deuxieme etape du proc6d6 de I'invention consiste & hydrolyser le melange 

obtenu & retape pr6c6dente. 

Cette hydrolyse se fait par addition d'eau au melange. Selon une caracteristique 
du proc6d6 de Tinvention, on effectue I'hydrolyse en utilisant une quantite d'eau en 
exces par rapport & I'alcoxyde d'aluminium. Cet excds est determine par le rapport 
20 mole d'h^O/mole d'alcoxyde d'aluminium. Ce rapport est d'au moins 6, plus 
particulierement d'au moins 10 et encore plus particulierement tfau moins 20. 

L'eau peut etre apportee sous la forme d'un melange eau-alcool, I'alcool pouvant 
etre notamment choisi parmi ceux mentionn6s plus haut au sujet du milieu solvant. On 
peut citer plus particulierement I'ethanol. 
25 L'hydrolyse entraTne la formation d'un pr6cipite des elements. 

Le pr6cipite obtenu est s6par6 du milieu r6actionnel par tout moyen connu, 
notamment par centrifugation. 

On peut laver le precipite si necessaire. 

Le precipite peut ensuite 6ventuellement etre s6ch6. 
30 On obtient & ce stade la composition pr6curseur de I'invention. L'aluminate est 

prepare en calcinant le pr6cipit6 (composition pr6curseur) & une temperature d'au 
moins 500°C. 

On peut mentionner un autre proc6d6 de preparation d'un aluminate ou d'un 
pr6curseur selon I'invention dans le cas ou celui-ci comprend un additif du type 
35 mentionne plus haut. Ce proc6d6 consiste & ajouter I'additif non pas pendant la 
synthese de l'aluminate mais par impregnation soit de la composition pr£curseur, par 
exemple le precipite s6ch6, soit de l'aluminate lui-meme, c'est & dire le pr6cipit6 



calcin6. L'impr6gnation se fait en utilisant une solution d'un sel de I'additif du type 
donn6 pr6c6demment par exemple. 

On utilise plus particulterement l'impr6gnation & sec. L'impr6gnation & sec 
consiste & ajouter au produrt & impr§gner un volume d'une solution aqueuse de 
5 r6l6ment qui est 6gal au volume poreux du solide & impr6gner. 

L'invention conceme par ailleurs un proc6d6 de traitement de gaz d'6chappement 
de vehicules automobiles dans lequel on utilise un systeme catalytique comprenant un 
aluminate tel que dfecrit ci-dessus. 

L'invention concerne aussi un proc6d6 dans lequel on utilise un systdme 
10 catalytique comprenant ce m&me aluminate pour le traitement de gaz pouvant 
comprendre des oxydes d'azote en vue de la reduction des 6missions de ces oxydes 
d'azote. 

Les gaz susceptibles d'etre tra'rt6s dans ce cas sont, par exemple, ceux issus de 
turbines & gaz, de chaudteres de centrales thermiques ou encore de moteurs & 

1 5 combustion interne. Dans ce dernier cas, il peut s'agir notamment de moteurs diesel ou 
de moteurs fonctionnant en m6lange pauvre. 

L'aluminate de l'invention s'applique ainsi au traitement des gaz qui pr6sentent 
une teneur §lev6e en oxygdne et qui contiennent des oxydes d'azote, en vue de 
r6duire les Emissions de ces oxydes. Par gaz pr6sentant une teneur 6lev6e en 

20 oxyg&ne, on entend des gaz pr6sentant un exc&s d'oxygSne par rapport & la quantit6 
nfecessaire pour la combustion stoechiom6trique des carbu rants et f plus pr6cis§ment, 
des gaz pr6sentant en permanence un exc&s d'oxyg^ne par rapport & la valeur 
stoechiom6trique k = 1. La valeur k est corr6l6e au rapport air/carburant d'une manfere 
connue en soi notamment dans le domaine des moteurs & combustion interne. En 

25 dautres termes, I'aluminate de l'invention s'applique au traitement des gaz issus de 
systdmes du type d6crit au paragraphe pr6c6dent et fonctionnant en permanence dans 
des conditions telles que k soit toujours strictement sup6rieur & 1 . Dans le cas des gaz 
pr6sentant une teneur 6lev6e en oxygSne, I'aluminate de l'invention s'applique ainsi, 
d'une part, au traitement des gaz de moteur fonctionnant en m6lange pauvre (lean 

30 burn) et qui pr6sentent une teneur en oxygdne (exprim6e en volume) g§n6ralement 
comprise entre 2,5 et 5% et, d'autre part, au traitement des gaz qui pr6sentent une 
teneur en oxygdne encore plus 6Iev6e, par exemple des gaz de moteurs du type 
diesel, c'est £ dire d'au moins 5% ou de plus de 5%, plus particulidrement d'au moins 
10%, cette teneur pouvant par exemple se situer entre 5 et 20%. 

35 Les gaz contiennent un agent r6ducteur qui peut §tre un ou des hydrocarbures et 

une des factions que Ton cherche & catalyser dans ce cas est la reaction HC 
(hydrocarbures) + NO x . 
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Les hydrocarbures qui peuvent §tre utilises comme agent r6ducteur pour 
rumination des NOx sont notamment les gaz ou les liquides des families des carbures 
satur6s, des carbures 6thyl6niques, des carbures ac6tyl6niques, des carbures 
aromatiques et les hydrocarbures des coupes p6troIidres comme par exemple le 
5 methane, l*6thane, le propane, le butane, le pentane, I'hexane, l'6thyldne, le propylene, 
I*ac6tyl6ne, le butadiene, le benzdne, le toludne, le xylene, le k6ros6ne et le gaz oil. 

Les gaz peuvent contenir aussi comme agent r6ducteur, des compos6s 
organiques contenant de I'oxygdne. Ces composes peuvent §tre notamment les 
alcools du type par exemple alcools satur6s comme le methanol, l'6thanol ou le 
10 propanol; les 6thers comme l'6ther m6thylique ou P6ther 6thylique; les esters comme 
t'ac§tate de m6thyle et les c6tones. 

Les gaz peuvent contenir aussi & titre d'agent r&ducteur de I'ammoniaque. 
Dans cette application au traitement des gaz, I'aluminate peut 6tre utilis6 dans 
des compositions catalytiques qui peuvent se presenter sous diverses formes telles 
15 que granules, billes, cylindres ou nid d'abeille de dimensions variables, ces 
compositions pouvant comprendre I'aluminate de l'invention sur tout support utilisfe 
habituellement dans le domaine de la catalyse, comme, par exemple, Z1O2. AI2O3, 
Ti02, Ce02, S1O2.OU leurs mdlanges. 

L'invention concerne aussi plus particulferement un systdme catalytique pour les 
20 proc6d6s de traitement de gaz d§crits plus haut. Ce systeme est caract§ris6 en ce qu'il 
comprend un aluminate sur un substrat. Un tel systeme comprend g6n6ralement un 
revfetement (wash coat) incorporant I'aluminate et un support du type d6crit ci-dessus, 
le revfite'ment 6tant d6pos6 sur un substrat du type par exemple monolithe m6tallique 
ou en c6ramique. 

25 Les systemes sont months d'une man fere connue dans les pots d'6chappement 

des v6hicules dans le cas de I'application au traitement des gaz d'6chappement. 

L'invention concerne aussi enfin I'utilisation d'un aluminate ou d ! une composition 
pr6curseur tels que d6crits ci-dessus pour la fabrication d'un tel systeme catalytique. 
Des exemples vont maintenant §tre donn6s. 

30 

EXEMPLE 1 

On utilise les matures premieres suivantes : 

Zn(N03>2. 6 H 2 0 cristallis6, poids moteculaire : 297,47, & 99% de puret6 
Tri-sec-butoxyde d'aluminium (C2H5CH2CH20)3AI & 97% de puret6 
35 H6xyl6ne glycol (2-m6thyl 2,4 pentanediol) & 99% de puret6 

Ethanol absolu poids moteculaire : 46,07g d : 0,79g/cm 3 

On dissout 1 ,25 mole du sel de zinc dans 1 1 d'hfexyfene glycol. On ajoute cette 
solution k 2,5 moles du tri-sec-butoxyde d'aluminium pr6alablement introduit dans le 



rgacteur, en une seule fois sous forte agitation (500t/mn). On chauffe le melange 
jusqu'& 70°C et on le maintient 2 heures £ cette temperature. On ajoute ensuite un 
melange eau/6thanol (50/50) en volume avec un debit de 5ml/mn. L rapport eau/tri- 
sec butoxyde d'aiuminium est 6gal k 28. On laisse refroidir le milieu sous agitation 
5 pendant une nuit. On s6pare le pr6cipit6 obtenu par centrifugation. On sdche le 
pr6cipit6 en etuve en couche mince k 70°C pendant 48h. On calcine enfin le produit 
La mont6e en temperature se fait & 5°/mn. On maintient ensuite la temperature en 
palier & la valeur et sur les dur6es donn6es ci-dessous. 

Apr£s calcination 6 heures & 600°C, la surface sp6cifique du produrt est de 
10 136m 2 /g. 

Apres calcination 6 heures & 700°C, la surface sp6cifique du produrt est de 
125m 2 /g. 

Aprds calcination 8 heures & 800°C, la surface sp6cifique du produit est de 
115m 2 /g. 

15 Apr6s calcination 2 heures & 900°C, la surface sp6cifique du produit est de 

101m 2 /g. 

Aprds calcination 2 heures & 1000°C, la surface sp6cifique du produit est de 
76m 2 /g. 

20 EXEMPLE 2 

Le pr6cipit6 obtenu dans I'exemple 1 est sdch6 48h & 70°C. II est ensuite 
impr6gn6 avec une solution de SnCl2.2H20 dissout dans i'ethanol La technique 
utilis6e est ('impregnation & sec. La quantity de Sn d6pos6e est 6gale & 1,6% en poids 
par rapport & Toxyde d'aluminate de zinc. Le produit ainsi obtenu est s£ch6 en etuve 
25 2h & 1 1 0°C puis calcine 8h & 800°C (vitesse de mont6e 5°C/min). 

La surface specifique du produit ainsi obtenu est £gale & 1 15 m 2 /g. 

EXEMPLE 3 

Cet exemple concerne la preparation de ZnAIi i sGao s 204 
30 On utilise les mSmes mati6res premieres que dans I'exemple 1 avec en outre un 

solution de Ga(N03>3 & 1,807 mol/l d=1 ,365g/cm 3 . 

On dissout 1,25 mole du sel de zinc dans 1 litre d'hexyiene glycol puis on 
introduit 0,25 mole de nitrate de gallium. 

On ajoute cette solution & 2,25 mole de tri-sec- butoxyde tfaluminium 
35 pr6alablement introduit dans le r6acteur sous forte agitation (500tr/min). Le melange 
est chauffe & 70°C et maintenu pendant 2 heures & cette temp6ratur . On ajoute alors 
un melange eau/6thanol (50/50) en volume avec un debit de 5 ml/min. Le rapport 
eau/tri-sec butoxyde d'aiuminium est 6gal £ 25. On laisse refroidir le milieu sous 
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agitation pendant une nuit. On s6pare le pr6cipit6 obtenu par centrifugation. Le 
pr6cipit6 obtenu est s6ch6 en couche mince k 70°C pendant 48h puis caicin6 8 heures 
k 800°C (vitesse de mont6e 5°C/min). 

La surface sp§cifique du produit ainsi obtenu est 6gale & 1 13 m^/g 

5 

EXEMPLE 4 

Cet exemple concerne la preparation de Zno.95Cao.05 A| 204 
On utilise les mSmes matferes premieres que dans I'exemple 1 avec en outre un 
solution de Ca(N03>2. 4H20 k 98% de puret6. 
10 On dissout 1,19 mole du sel de zinc dans 1 litre d'hexyl&ne glycol puis on 

introduit 0,06 mole de nitrate de calcium. 

On ajoute cette solution k 2,5 mole de tri-sec-butoxyde d'aluminium 
pr6alablement introduit dans le r6acteur sous forte agitation (500tr/min). Le m6lange 
est chauffe k 70°C et maintenu pendant 2 heures k cette temp6rature. On ajoute alors 
15 un m6lange eau/6thanol (50/50) en volume avec un d6bit de 5 ml/min. Le rapport 
eau/tri-sec butoxyde d'aluminium est 6gal k 28. On laisse refroidir le milieu sous 
ajgitation pendant une nuit On s6pare le pr6cipit6 obtenu par centrifugation. Le 
pr6cipit6 obtenu est s£ch6 en couche mince k 70°C pendant 48h puis calcin6 8 heures 
k 800°C (vitesse de mont6e 5°C/min). 
20 La surface spdcifique du produit ainsi obtenu est 6gale St 119 m 2 /g 

EXEMPLE 5 

Cet exemple concerne la pr6paration de Zno.95Lio,05 A, 204- 
On utilise les m§mes matidres premieres que dans I'exemple 1 avec en outre un 
25 solution de LKNO3) k 99% puret6. 

On dissout 1,19 mole du sel de zinc dans 1 litre d'hexytene glycol puis on 
introduit 0,06 mole de nitrate de lithium. 

On ajoute cette solution k 2,5 mole de tri-sec- butoxyde d'aluminium 
prfealablement introduit dans le r6acteur sous forte agitation (500tr/min). Le m6lange 
30 est chauff§ k 70°C et maintenu pendant 2 heures k cette temp&rature. On ajoute alors 
un m6lange eau/§thanol (50/50) en volume avec un d6bit de 5 ml/min. Le rapport 
eau/tri-sec butoxyde d'aluminium est 6gal k 28. On laisse refroidir le milieu sous 
agitation pendant une nuit. On s6pare le pr6cipit6 obtenu par centrifugation. Le 
pr§cipit6 obtenu est s6ch6 en couche mince k 70°C pendant 48h puis calcin6 8 heures 
35 k 800°C (vitesse de mont6e 5°C/min). 

La surface sp6cifique du produit ainsi obtenu est 6gale k 1 08 m^/g 
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EXEMPLE 6 

Dans cet exemple les produits obtenus dans les exemples precedents sont 
testes pour 6valuer leurs performances catalytiques. 

On charge 0,2g du catalyseur en poudre dans un r6acteur en quartz. La poudre 
5 utilis6e a pr6alablement 6t6 compactee puis broy6e et tamis6e de manidre & isoler la 
tranche granulometrique comprise entre 0,125 et 0,250mm. 

Le melange r6actionnel d I'entr6e du r6acteur a la composition suivante (en 
volume) : 

- NO = 300vpm 

10 - C3H6 - 1 50vpm ou 450vpm 

- C3H8 = 1 50vpm ou 450vpm 

- CO = 350 vpm 
-O 2 =10% 
-CO 2 =10% 

15 -H 2 O=10% 

- N 2 = qsp 1 00% 

Le debit global est de 30 Nl/h. 

La WH est de I'ordre de 200000 h" 1 . 

Les signaux de HC <C 3 H 6 +C3H 8 ). NO et NO x (NO x = NO + N0 2 ) sont 
20 enregistr6s en permanence ainsi que la temperature dans le rgacteur. 

Le signal de HC est donn6 par un detecteur BECKMAN d'HC totaux, bas6 sur le 
principe de la detection par ionisation de flamme. 

Les signaux de NO et NO x sont donn6s par un analyseur de NO x ECOPHYSICS, 
basd sur le principe de la chimie-luminescence : il donne les valeurs de NO, NO x et 
25 N0 2 , cette dernidre etant calcu!6e par difference des signaux de NO x et NO. 

L'activite catalytique est mesur6e ^ partir des signaux HC, NO et NO x en fonction 
de la temperature lors d'une montee en temperature programm6e de 150 k 700°C A 
raison de 15°C/mn et k partir des relations suivantes : 

- Le taux de conversion de NO (TNO) en % qui est donne par : 

30 T(NO) = 100(NO°-NO)/ NO° avec NO° signal de NO & Hnstant t = 0 qui correspond au 
signal de NO obtenu avec le melange r6actionnel lors du by-pass du rfeacteur 
catalytique et NO est le signal de NO k I'instant t. 

- Le taux de conversion de HC (THC) en % qui est donne par : 

T (HC) = 100(HC°-HC)/HC° avec HC° signal de HC d Tinstant t = 0 qui correspond au 
35 signal de HC obtenu avec le melange r6actionnel lors du by-pass du r6acteur 
catalytique et HC est le signal de HC & I'instant t. 

- Le taux de conversion des NO x (TNO x ) en % qui est donne par : 
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T(NO x ) = 100(NO X °-NO X )/NO X ° avec NO x ° signal de NO x & I'instant t = 0 qui 
correspond au signal de NO x obtenu avec le m6lange r6actionnel lors du by-pass du 
r6acteur catalytique et NO x est le signal de NO x d 1'instant t. 

On donne dans le tableau 1 ci-dessous les r6sultats obtenus avec le produit de 
5 Texemple 1 calcin6 8h & 800°C et pour un m§lange r6actionnel dans lequel NO = 
300vpm, C3H6 = C3H8 =150vpm, soit un rapport HC^/NO de 3 (HCf 6tant exprim6 en 
nornbre de carbone soit ici 6x150/300). 

Tableau 1 



Temperature 


THC 


TNO 


TNOx 


(°C) 


(%) 


(%) 


(%) 


350 


0.6 


1.1 


1.3 


400 


1 


2.1 


2 


450 


6 


8.8 


7.9 


500 


24.8 


23.3 


23.7 


550 


46.4 


44.5 


44.3 


600 


75.6 


59.5 


59.4 


650 


99 


28 


25.8 



On donne dans le tableau 2 ci-dessous les r6sultats obtenus avec le produit de 
Texemple 1 calcin§ 8h & 800 o C, pour un m6lange r6actionnel dans lequel NO = 
300vpm, C3H6 = C3H8 =450vpm f soit un rapport HC-|/NO de 9. 

15 

Tableau 2 



Temperature 


THC 


TNO 


TNOx 


<°C) 


(%) 


(%) 


(%) 


350 


0.8 


0.2 


1.4 


400 


1.8 


0 


1.4 


450 


7.5 


4.8 


6.2 


500 


29 


32.1 


32.8 


550 


50.9 


71,5 


70.9 


600 


71.9 


87.9 


86.4 


650 


95 


69 


63.9 
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On donne dans le tableau 3 ci-dessous les rgsuKats obtenus avec le produit de 
Texemple 1 calcin§ 2h & 900°C et pour le m&me m6lange r6actionnel que dans 
Texemple 1 sort un rapport HC-|/NO de 3. 

5 Tableau 3 



Temperature 


THC 


TNO 


TNOx 


(°C) 


(%) 


(%) 


(%) 


350 


0.3 


0 


0 


400 


0.7 


0 


0 


450 


2.1 


1.2 


2 


500 


10.5 


11 


11.3 


550 


3.1 


28.2 


28.5 


600 


68.6 


52.6 


52.9 


650 


97,9 


28.7 


27,5 



On donne dans le tableau 4 ci-dessous les r6sultats obtenus avec le produit de 
Texemple 1 calcin6 2h & 1000°C et pour le m6me melange r6actionnel que dans 
10 Texemple 1 soit un rapport HC-|/NO de 3. 



Tableau 4 



Temperature 


THC 


TNO 


TNOx 


(°C) 


(%) 


(%) 


(%) 


350 


0 


0 


0 


400 


0 


0 


0 


450 


1,3 


1.5 


1,2 


500 


9.4 


12,5 


12.2 


550 


34,1 


37,6 


37.5 


600 


80,9 


51,7 


51.2 


650 


100 


21,5 


18,3 



1 5 On donne dans le tableau 5 ci-dessous les r6sultats obtenus avec le produit de 

Texemple 2 calcine 2h & 800°C et pour le m§me m6lange r6actionnel que dans 
Texemple 1 soit un rapport HC-j/NO de 3. 
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Tableau 5 



Temperature 


THC 


TNO 


TNOx 


(°C) 


(%) 


(%) 


(%) 


350 


0 


2,2 


2,6 


400 


0.9 


3,3 


3.7 


450 


5,6 


10,9 


11,2 


500 


25 


32 


32,2 


550 


49 


38,4 


38.1 


600 


63,3 


31.1 


28.6 


650 


87,4 


26,8 


21.2 



5 On donne dans le tableau 6 ci-dessous les resultats obtenus avec le produit de 

I'exemple 2 calcin§ 2h £ 800°C pour un m6lange r£actionnel dans lequel NO = 
300vpm, C3H6 = C3H8 =450vpm f soit un rapport HC-|/NO de 9. 

Tableau 6 

10 



Temperature 


THC 


TNO 


TNOx 


(°C) 


(%) 


(%) 


(%) 


350 


2,6 


1,3 


1.3 


400 


6,1 


3.8 


3.2 


450 


13.9 


12,5 


12.4 


500 


35.1 


47.3 


47.3 


WWW 


55,4 




IT A 4 


600 


71,8 


42 


41,7 


650 


96,7 


31,9 


29.8 



V 
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REVENDICATIONS 



1- Aluminate de zinc, caract6ris6 en ce qu'il pr6sente aprds calcination k 800°C f 8 
5 heures, une surface sp§cifique d'au moins 85m 2 /g. 

2- Aluminate de zinc selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce qu'il pr6sente apr&s 
calcination k 800°C, 8 heures, une surface sp6cifique d'au moins 90m 2 /g. 

10 3- Aluminate de zinc selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce qu'il prfesente 
apr6s calcination k 800°C, 8 heures, une surface sp6cifique d'au moins 100m 2 /g. 

4- Aluminate de zinc selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce 
qu'il pr6sente aprSs calcination k 900°C, 2 heures, une surface sp6cifique d'au moins 

15 70m 2 /g. 

5- Aluminate de zinc selon Tune des revendications pr§c§dentes, caract6ris6 en ce 
qu'il pr6sente apr6s calcination k 900°C, 2 heures, une surface sp&cifique d'au moins 
80m 2 /g. 

20 

6- Aluminate de zinc selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce 
qu'il comprend au moins un additif choisi parmi les 6l6ments des groupes I A, 1 1 A, VI I A k 
IB de la classification p6riodique et parmi retain, le gallium et les terres rares. 

25 7- Composition pr6curseur d'un aluminate de zinc, caract§ris6e en ce qu'elle comprend 
des composes du zinc et de r aluminium et en ce qu'elle est susceptible de former 
aprds calcination un aluminate de zinc, cet aluminate pr6sentant aprds calcination k 
800°C, 8 heures, une surface sp6cifique d'au moins 85m 2 /g. 

30 8- Composition selon la revendication 7, caract6ris6e en ce qu'elle est susceptible de 
former un aluminate pr6sentant apr6s calcination k 800 °C, 8 heures, une surface 
sp6cifique d'au moins 90m 2 /g, plus particulidrement d'au moins 100m 2 /g. 

9- Composition selon la revendication 6 ou 7, caract6ris§e en ce qu'elle comprend en 
35 outre au moins un compost d'un 6l6ment choisi parmi ceux des groupes IA, IIA, VIIA k 
IB de la classification p6riodique et parmi l'§tain, le gallium et les terres rares. 
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10- Proc6d6 de preparation d'un aluminate selon Tune des revendications 1 d 6 ou 
d'une composition precurseur selon I'une des revendications 7 & 9, caract£ris6 en ce 
qu'il comprend les etapes suivantes : 

- on met en presence dans un milieu solvant un sel, un sol ou un alcoxyde de zinc et 
5 un alcoxyde d'aluminium avec 6ventuellement un sel, un sol ou un alcoxyde <fau moins 

un additif pr6cit6; 

- on effectue une hydrolyse du melange ainsi forme par addition d'eau en une quantite 
en excds par rapport & I'aicoxyde d'aluminium; 

- on r6cupere le pr6cipit6 form6 et on le sdche eventuellement, ce par quoi on obtient 
1 0 la composition precurseur; 

- le cas echeant, on calcine ledit precipite, ce par quoi on obtient I'aluminate. 

11- Proc6d6 de preparation d'un aluminate comprenant un additif selon la 
revendication 6 ou d'une composition precurseur comprenant un compose d'un 

1 5 element selon la revendication 9, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes 

- on met en presence dans un milieu solvant un sel, un sol ou un alcoxyde de zinc et 
un alcoxyde d'aluminium; 

- on effectue une hydrolyse du melange ainsi forme par addition d'eau en une quantite 
20 en exces par rapport d I'aicoxyde d'aluminium; 

- on r£cup6re le precipite forme et on le sSche eventuellement, ce par quoi on obtient 
la composition precurseur; 

- le cas echeant, on calcine ledit precipite, ce par quoi on obtient I'aluminate. 

- on imprdgne la composition precurseur ou I'aluminate par une solution d'un sel de 
25 I'additif ou de reiement pr6cit6. 

1 2- Proc6d6 selon la revendication 1 0 ou 11, caract6ris6 en ce qu'on utilise comme 
milieu solvant un solvant alcoolique. 

30 1 3- Proc6d6 selon la revendication 10, 11 ou 12, caract6ris6 en ce qu'on ajoute I'eau 
sous la forme d'un melange eau-alcool. 

14- Proc6d6 selon I'une des revendications 10 k 13, caract6ris6 en ce qu'on met en 
presence le sel de zinc et I'aicoxyde d'aluminium en ajoutant & I'aicoxyde d'aluminium 

35 le sel de zinc dans le milieu solvant. 

15- Proc6d6 selon Tune des revendications 10 & 14, caract6ris6 en ce qu'on calcine le 
precipite & une temperature d'au moins 500°C. 
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16- Proc6d6 de traitement de gaz en vue de la reduction des Emissions d'oxydes 
d'azote, caract6ris6 en ce qu'on utilise un systdme catalytique comprenant un 
aluminate selon Tune des revendications 1 £ 6. 

5 

17- Proc6d§ de traitement de gaz d'6chappement de v6hicules automobiles, 
caract§ris6 en ce qu'on utilise un systdme catalytique comprenant un aluminate selon 
Tune des revendications 1 d 6. 

10 18- Proc6d6 de traitement de gaz de v6hicules automobiles, caract6ris6 qu'on utilise 
un systdme catalytique comprenant un aluminate selon Tune des revendications 1 & 6, 
les gaz pr§sentant une teneur 6lev6e en oxygdne. 

19- Systeme catalytique pour la mise en oeuvre d'un proc6d6 selon la revendication 
15 16, 17 ou 18, caract6ris6 en ce qu'il comprend un aluminate selon Tune des 

revendications 1 & 6 sur un substrat. 

20- Utilisation d'un aluminate selon I'une des revendications M 6 ou d'une 
composition pr6curseur selon I'une des revendications 7 & 9 pour la fabrication d'un 

20 systeme catalytique selon la revendication 1 9. 
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REVENDICATIONS 



1- Aluminate de zinc, caract6ris6 en ce qu'il pr6sente aprds calcination & 800°C, 8 
5 heures, une surface sp&cifique d'au moins 85m 2 /g. 

2- Aluminate de zinc selon la revendication 1 , caract§ris6 en ce qu'il pr6sente aprds 
calcination & 800°C, 8 heures, une surface sp6cifique d'au moins 90m 2 /g. 

10 3- Aluminate de zinc selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce qu'il pr6sente 
aprds calcination & 800°C, 8 heures, une surface sp6cifique d'au moins 100m 2 /g. 

4- Aluminate de zinc selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce 
qu'il pr6sente aprds calcination & 900°C, 2 heures, une surface sp6cifique d'au moins 

15 70m 2 /g. 

5- Aluminate de zinc selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris§ en ce 
qu'il pr6sente apr&s calcination £ 900°C, 2 heures, une surface sp6cifique d'au moins 
80m 2 /g. 

20 

6- Aluminate de zinc selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce 
qu'il comprend au moins un additif choisi parmi les 6l6ments des groupes I A, HA, VI I A d 
IB de la classification p6riodique et parmi retain, le gallium et les terres rares. 

25 7- Composition pr6curseur d'un aluminate de zinc, caract6ris6e en ce qu'elle comprend 
des composes du zinc et de I'aluminium et en ce qu'elle est susceptible de former 
apr&s calcination un aluminate de zinc, cet aiuminate presentant apres calcination a 
800°C, 8 heures, une surface sp6cifique d'au moins 85m 2 /g. 

30 8- Composition selon la revendication 7, caract6ris6e en ce qu'elle est susceptible de 
former un aluminate presentant aprds calcination & 800°C, 8 heures, une surface 
spfecifique d'au moins 90m 2 /g, plus particulidrement d'au moins 100m 2 /g. 

9- Composition selon la revendication 7 ou 8, caract6ris6e en ce qu'elle comprend en 
35 outre au moins un compost d'un 6l6ment choisi parmi ceux des groupes IA S HA, VI I A d 
IB de la classification p6riodique et parmi l'6tain, le gallium et les terres rares. 
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10- Procede de preparation d'un aluminate selon I'une des revendications 1 a 6 ou 
d'un composition precurseur selon J'un des revendications 7 £ 9, caracterise en ce 
qu'il comprend les etapes suivantes : 

- on met en pr6sence dans un milieu solvant un sel, un sol ou un alcoxyde de zinc et un 
5 alcoxyde d'aluminium avec 6ventuellement un sel, un sol ou un alcoxyde d'au moins un 

additif pr6crte; 

- on effectue une hydrolyse du melange ainsi form6 par addition d'eau en une quantite 
en exc6s par rapport d I'alcoxyde d'aluminium; 

- on r6cup6re le pr§cipit§ form6 et on le s£che 6ventuellement, ce par quoi on obtient la 
10 composition pr6curseun 

- le cas 6ch6ant, on caldne ledit pr6cipit6 f ce par quoi on obtient Illuminate. 

11- Proc6de de preparation d'un aluminate comprenant un additif selon la revendication 
6 ou d'une composition pr6curseur comprenant un compos§ d'un 6l6ment selon la 

15 revendication 9, caract6ris6 en ce qu'il comprend les 6tapes suivantes : 

- on met en presence dans un milieu solvant un sel, un sol ou un alcoxyde de zinc et un 
alcoxyde d'aluminium; 

- on effectue une hydrolyse du m6lange ainsi form6 par addition d'eau en une quantit6 
en excds par rapport £ I'alcoxyde d'aluminium; 

20 - on r6cup£re le pr6cipite form6 et on le s6che 6ventuellement, ce par quoi on obtient la 
composition pr6curseur, 

- le cas 6ch6ant, on caldne ledit pr6cipit6, ce par quoi on obtient I'aluminate. 

- on imprfegne la composition pr6curseur ou I'aluminate par une solution d'un sel de 
I'additif ou de P6l6ment prfedte. 

25 

12- Proc6d6 selon la revendication 10 ou 11, caract§ris6 en ce qu'on utilise comme 
milieu solvant un solvant alcoolique. 

13- Proc6de selon la revendication 10, 11 ou 12, caracterise en ce qu'on ajoute I'eau 
30 sous la forme d'un melange eau-alcool. 

14- Proc6de selon I'une des revendications 10 d 13, caract6ris6 en ce qu'on met en 
presence le sel de zinc et I'alcoxyde d'aluminium en ajoutant d I'alcoxyde d'aluminium le 
sel de zinc dans le milieu solvant 



15- Proc6d§ s Ion I'une des revendications 10 & 14, caracteris6 en ce qu I rapport 
mole d'H20 d'hydrolyse ajout6e/mole d'alcoxyde d'aluminium est d'au moins 6, plus 
particulierement d'au moins 10 et encore plus particulterement d'au moins 20. 



